
Tetrahedron Letters ~0.52, pp. 6425-6429, 1966. perganon press Ltd. 
Printed in Great Britain. 

REARRANGEMENT DE CLAISEN ET ELIMINATION, AU COURS 

DE L’ADDITION DES YNAMINES SUR LES ALCOOLS ET LES 

AMINES ALLYLIQUES. 

par Jacqueline Ficini et Claude Barbara 

Laboratoire de Chimie Organique CPEM 

8 Rue Cuvier . Paris 5eme 

(Received 18 October 1966) 

Nous avons pens6 que l’addition des alcools de type allylique, sur 

la triple liaison des ynamines devrait conduire B un amino-acetal de cet‘e- 

ne I, pouvant Cvoluer par un rkarrangement de Claisen vers les amides II. 

Ces amides II, a alcoyles devaient alors comporter une chaine Cthylknique 

avec une double liaison en y de la fonction amide : 

R-C.&N<+ -C=C-C-OH ----$ R-CH=C 
7: e 

I I/\ 
--j R-YH-C-N ( 

-Lc~o ( I) if: 
@I@’ /d 

@y=y@ (11) 

Tel est le cas en effet de l’action des alcools de structure allylique 

sur 1’acCtal dimkthylique du N, N dimethyl acktamide qui doit faire interve- 

nir un intermediaire du type I (1). On peut Qgalement attribuer a un tel 

m6canisme 1’Bchec rencontre dans la synth’ese des acktals de ckt’enes 

allyliques et beneyliques (2). 

Les reactions d’additibn Clectrophile sur la triple liaison des 

ynamines sent aiskes (3) ; now avons nous-me^mes observe que l’hydrata- 

tion de ces composes est en general lente en l’absence de protons. Les 

alcools allyliques sent trop faiblement acides pour que leur addition aux 

ynamines soit spontanee 2 la temperature ordinaire, mais l’introduction 

de quantitks catalytiques d’gtherate de BF3 dkclanche immkdiatement une 

r6action exothermique. Une solution ether&e de l’alcool contenant quelques 
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gout&e d’&h&ate de BF3 eat done ajoutke lentement B l’ynamine, de telle 

sorte que la temphrature ne d6passe pas 30° ; la rkaction est terminge en 

une heure. Les ynamines ont 6tk pr6parkes par la m6thode que nous avons 

proposke (4) et quelques rksultats sont consign& dans le tableau euivant : 

Y namine 

:6H5-C=C,-N(C2H5)2 

II 

:H3-CX-N(C6H5)(CH3) 

34H9-CSN(C6H5)(CHJ 

Alcool 

CHZ=CH-CHZOH 

CH =C-CH20H 

2 kH3 

CH2=CH-CH20H 

CH2=CH-CH20H 

Amide II 

Eb Rdt 

EO,l 95c 

Eo. 0793c 

E0.3 
105’ 

E 
0.4 9oc 

EO,l 82= 

85% 

80% 

60% 

50% 

10% 

nul 

75% 

60% 

a) La synthbse de l’amide CH,=CH-CH,-CH(C6H5)- .N(C2H5)2, a 6th 

faite par akoylation du N,N-di&hylpb&ylac&amide, selon (5). Ce dkrivk 

est identique B l’amide II (a) (Eb. spectres I. R et de RMN, analyse 818- 

mentaire) . 

4 

b) 

cl 

df 

1 

b) et c) Les pourcentages d’amide ont 6th calcul& sur lee spectres de 

RMN ; ile sent accompagnk de N,N-di6tbylph6nylacItamide. provenant de 

l’hydrolyea de l’ynamine. 

0n voit que le &arrangement de Claisen a lieu regulibrement avec 

les alcoole allyliques primairee, alore que le rendement en amide II n’est 

plus que de 10 % avec un des alcools secondaires (exemple c). et devient 

nul avec l’alcool tertiaire (exemple d). En effet le rearrangement de 

Claiaen peut entrer en compkition avec d’autrea processus, dont la d&hy- 

dratation de l’alcool. 



Le complexe d’addition I kolue dans ce cas vars une rlaction 

d’6limination. plutbt que selon le rkarrangement de Claisen attend& 

/NT t? 
C6H5-CH2-C-N, ti t 

H’ ’ CH=CH-CH3 (I) 

Si l’alcool secondaire allylique ne poss&de pas d’hydrogbne en S de 

la fonction alcool, (exemple b) on constate que le r6arrangement de Clai- 

een redevient pr6pondkant. 

L’acide de Lewis pr6sent dans le milieu reactionnel, joue done un 

rtie. non seulement lore de l’addition des alcools sur la triple liaison de 

l’ynamine, mais encore sur l’dvolution de l’amino-acktal I, en augmentant 

consid&ablement la vitesse de la reaction d’6limination. Nous avons de 

plus observe que cette ddshydratation ne ee cantonne pas aux alcools ally- 

liques, mais peut avoir lieu 6galement avec des alcools saturks. C’est 

ainsi par exemple, que le cyclohexanol conduit au cyclohexkne. L’ktude 

dktaillee du r61e que peuvent jouer les ynamines dans la deshydratation 

intramolkculaire des slcools en g&Cral et de la st&6ochimie de cette 

rkaction, se poursuit actuellement dans notre laboratoire. 

Sans catalyseur acide, l’addition du pent&e -3 01-2 s’effectue non 

pas 2 la tempkrature ordinaire, co-e c’6tait le cas en presence de BF3 

(exemple c) mais vers 140’. Le rearrangement de Claisen l’emporte alors 

(60 %) sur 1’Blimination (10 %). Ce sont les conditions op&atoires em- 

ployees par Eschenmoser et Coll. (lb) pour la rdaction des alcools allyli- 

ques secondaires sur l’ac6tal dimdthylique du N.N-dimkthylacdtamide, et 

les rdsultats sont comparables. 

La rdaction d’addition des alcools allyliques tertiaires sur la 

triple liaison des ynamines est tres lente, m&me en pr6sence de BF3 et 

le rearrangement de Claisen n’a pas lieu (exemple d). Si l’on introduit de 

nouvelles portions de catalyseur , on observe une rdaction exothermique et 

la disparition de l’ynamine. Avec des qtiantitds croissantes d’dthdrate de 
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BF3 un autre processus devient prgpondkrant, c’est une duplication de 

l’ynamine conduisant 2 un d&iv6 cyclobut6nique de type cyanine 
* 

. Nous 

trouvons en effet rggulikrement le dkrivk III, en quantit& variables mais 

faibles, dans tous les essais portant sur le N. N di6thylamino_phCnylac&y- 

l’ene, selor. la proportion d’Qtherate de BF3 et quelle que soit la nature de 

l’alcool. CLand l’alcool est 3aire, comme avec le dimCthylallylcarbino1, 

l’addition c.‘un ex&s de BF3 conduit B 40 % du compose de type cyanine III 

et B 45 % cte N,N dSthylph&ylac&amide. On peut rendre totale la forma- 

tion de ce dQrivk III [ F 157’, RMN : Varian 60 MC, 6= 5,4 ppm pour 

-+H(tDCIJ) ] , en ajoutant l’Bth6rate de BF3 en quantitC stoechiom&rique, 

et en utilisant par exemple le phenol comme donneur de protons. 

Trait& pendant 5 heures par une solution de potasse alcoolique,la 

cyanine III remarquablement stable en milieu acide conduit a l’knamino- 

c&tone cyc:.ique IV F 119”, RMN : ;= 4,5 ppm pour -{-H(CDC13)] - 

c U.V. : A_220 m p (L =18.300), X 
max 

278 rnr ( t =23.600), 

EtOH) I, F. v’ (C?O) 1740 cm-l, q (C=C) 1610 cm-‘, Ccl43 

Ce dGiv6, vinylogue d’amide est comparable aux cyclobut&ones, 

d&rites par Arens (6) vinylogues d’esters. 

R_&BF3 

A 
C6H5-CX -N(C2H512 .-• 

30” 
C6H5-CH=C=Nf(C2H5), ROBF; 

H 
C6H5 -1 =hC2H5)2 

q (C2H5)2 N - - -C6H5 BF4 

I\. III 

* 
Ncus remercions H. G. Viehe de nous avoir inform&s qu’il a deja 

observe la formation de cyanines lors de l’alcoylation et la protonation 
des ynamines : H.S. Viehe, R. Fuks, R. Buijle, J.F. Oth, R. M6renyi 

Ang. Chem. Pli cachetC, Avril 1965. 
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La rgaction des amine8 aIlyliques secondaires est exothermique en 

pr6sence de BF3. et donne I’aminal de c&&ne V, stable dans les conditions 

employ6es pour lss alcools. 

CH,=CH-CH,NHR N(Et)_ N-R 

(P-CgC-N(Et)2 

V VI 

V : a) : R = C6H5, E0,09138°, Rdt 75 % ; b) R = C2H5, EO,O5100*, Rdt 70 % 

Ces d&iv& ne se rfarrangent pas spontangment en amidinee du 

type VI, ainsi que pouvaient le laisser pr4voir les difficult& rencontrbes 

dans le rearrangement de Claisen des N-ally1 aryl amines. Un seul 

exemple poeitif de rkarrangement de Claisen ayant btf observ6 a partir de 

la N-alIy1 naphtylamine (7), now avons portk pendant 4 heures, a 280° 

l’aminal de cktbne V(a). Dans ces conditions, il se rharrange partiellement 

en amidine VI (a). Les travaux se poursuivent LgaIement dans cette voie. 

1) 

2) 

7) 
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